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4) Grobporige hochasymmetrische Hohlmembranen, mit innerer trennaktiver Schicht, aus Acrylnitrilpolymeren 
sowie Verfahren und Vorrichtung zu ihrer Herstellung 

7) Die Erfindung betrifft grobporige, hochasymmetrische 
Hohlmembranen, mit innerer trennaktiver Schicht, aus 
Acrylnitrilpolymeren sowie ein Verfahren und eine Vorrich- 
tung zu deren Herstellung. Die Hohlmembranen besitzen 
eine Zweischicht-Struktur mit einer inneren schaumartigen 
und einer auBeren fingerartigen Struktur, die infolge ihrer 
neuen morphologischen Struktur und den damit verbun- 
denen Hochleistungs-Eigenschatten ausgezeichnet fur 
Trennaufgaben bei der Ultra- bzw. Mikrofiltration eingesetzt 
werden konnen. Hierzu wird jeweils eine zunachst nach 
einem bekannten NaBspinnverfahren hergestellte Hohlmem- 
bran ab der Stufe der initial-gelfeuchten Hohlmembran bei 0 
bis 150°C fur 0,1 bis 120 s zunachst mit einer Flussigkeit. 
bestehend aus Membranpolymer-Ldsungsmittel und Nicht- 
losungsmittel, und anschlie&end bei 1 bis 50° C fur 1 bis 300 s 
mit einer Flussigkeit, bestehend aus Membranpolymer 
Nichtldsungsmittel und Ldsungsmittel, in einer Vorrichtung 
behandelt, die im wesentlichen aus einem speziell konstru- 
ierten, aber einfach aufgebauten Behandlungsrohr besteht 
und ein deformationsfreies. kontinuierliches Behandeln. 



CM 
LLi 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 11.91 108 064/14 

6/8/2008, EAST Version: 2.2.1.0 



11/60 



DE 40 21 052 Al 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft grobporige, hochasymmetri- 
sche Hohlmembranen, mit innerer trennaktiver Schicht, 
aus Acrylnitrilpolymeren sowie ein Verfahren und eine 5 
Vorrichtung zu ihrer Herstellung und kann fur die Her- 
stellung von Hohlmembranen mit spezieller morpholo- 
gischer Struktur — die vorteilhaft bei der Ultra- und 
Mikrofiltration zur Abtrennung von gelosten und/oder 
dispergierten Stoffen aus Fliissigkeiten und Gasen im 10 
technischen, biotechnologischen, elektronischen und 
pharmazeutischen Bereich, der Lebensmittelindustrie 
sowie im medizinischen Bereich eingesetzt werden kon- 
nen — verwendet werden. 

Hohlmembranen aus Acrylnitrilpolymeren und Ver- 15 
fahren zur Herstellung derselben sind seit langem be- 
kannt (siehe z. B. J. Cabasso in Kirk-Othmer, Encyclope- 
dia of Chemical Technology, 3.Auflage [1980], S. 
492—517) und werden fur unterschiedliche Einsatzge- 
biete verwendet (siehe z. B. D. Paul: Prog. Polym. Sci., 14 20 
[1989], S. 597-627). Sie werden nach einem Schmelz- 
Trocken-, Trocken/NaB- oder insbesondere nach einem 
NaBspinnverfahren hergestellt. 

In Abhangigkeit vom jeweiligen NaBspinnverfahren 
erhalt man verschieden strukturierte Hohlmembranen 25 
mit unterschiedlichen Trenneigenschaften, wobei diese 
Trenneigenschaften ganz maBgeblich von Art und 
Combination der jeweiligen einzelnen morphologi- 
schen Strukturelemente der Hohlmembran bestimmt 
werden. 30 

So waren fur Trennaufgaben, bei denen insbesondere 
die Abtrennung groberer Partikel z. B. bei bestimmten 
Ultra- bzw. Mikrofiltrationsprozessen im Vordergrund 
steht, grobporige Hohlmembranen - mit Porendurch- 
messern von 0,01 bis zu einigen urn in der trennaktiven 35 
Schicht - erforderlich, die gleichzeitig einen hohen 
Asymmetriegrad und wegen des daraus resultierenden 
geringeren Membranwiderstandes dann besonders ho- 
he Filtratstromleistungen aufweisen. 

Daher hat es auch nicht an Versuchen gefehlt, grob- 40 
porige Hohlmembranen, mit innerer trennaktiver 
Schicht, auf Basis veranderter oder neuer Membran- 
strukturen fur spezielle Hochleistungs-Trennaufgaben 
zu realisieren. 

In EP-PS 2 47 596 bzw. 2 47 597 wird eine porose 45 
ebenflachige Membran beansprucht, die dadurch cha- 
rakterisiert ist, daB wenigstens auf einer Oberflache der 
Membran Poren mit mittleren Porendurchmessern im 
Gebiet von 0,01 bis 100 urn bei einem Haupt/Nebenach- 
senverhaltnis dieser Poren von 1 bis 2 und einem Varia- 50 
tionskoeffizienten des mittleren Porendurchmessers 
von 0 bis 50% vorhanden sind, die Poren senkrecht zur 
Membranoberflache ausgerichtet sind und diese Ober- 
flache eine Oberflachenporositat von 20 bis 80% auf- 
weist (EP-PS 2 47 596) bzw. eben diese Oberflachen- 55 
schicht als hochporose Strukturschicht mit Schaum- 
struktur entsprechend obiger Charakteristik ausgebil- 
det ist (EP-PS 2 47 597). Diese ebenflachige Membran 
zeichnet sich durch eine geringe Verstopfungsneigung 
aus. Eine Obertragung des Verfahrens auf die Herstel- eo 
lung einer zwar prinzipiell mitbeanspruchten, im Struk- 
turaufbau identischen Hohlmembran erscheint aller- 
dings fragwurdig; sie ware zumindest technisch aufwen- 
dig und wiirde das Verfahren okonomisch erheblich be- 
lasten. 65 

Die letztgenannte Tatsache gilt ebenso fur das/die in 
DE-PS 37 01 633 bzw. 37 40 871 beschriebene Herstel- 
lungsverfahren bzw. 3-Schicht-Struktur einer ebenfla- 



chigen, feinporigen Membran, die ansonsten einen er- 
hohten Filtratstrom, eine geringe Anfalligkeit gegen- 
uber mechanischer Verletzung der trennaktiven Schicht 
und eine geringe Verstopfungsneigung aufweisen soil. 

Nach EP 3 05 787 soil die Herstellung einer permse- 
lektiven Hohlmembran moglich sein, deren struktureller 
Aufbau durch eine 3-Schicht-Struktur gekennzeichnet 
ist, wobei die 1. Schicht in Form einer dichten, diinnen 
Haut - welche die Siebungseigenschaften bestimmt — , 
die 2. Schicht in Form einer Schaumstruktur — die eine 
hohe Diffusionspermeabilitat aufweist und fur die erste 
Strukturschicht als Trager fungiert - und die 3. Schicht 
in Form einer Fingerstruktur — die der Membran eine 
ausreichende mechanische Stabilitat verleiht — ausge- 
bildet ist. REM-Aufnahmen belegen jedoch eindeutig, 
daB es sich dabei de facto um eine 4-Schicht-Struktur 
handelt, wobei sich an die 3. Strukturschicht eine weite- 
re Schaumstrukturschicht — als auBere Oberflache der 
Hohlmembran - anschlieBt. Derartige Hohlmembra- 
nen sollen fur verschiedene medizinische Behandlungs- 
verfahren, wie Hamodialyse, Hamofiltration, Plasma- 
pherese und Immunotherapie geeignet sein. Da jedoch 
die genannte 1. Strukturschicht einer solchen Hohl- 
membran nicht grobporig ist, erscheint ein Einsatz der- 
artiger Hohlmembranen fur Filtrationsverfahren zu- 
mindest zweifelhaft, ein Einsatz fur Hochleistungstrenn- 
verfahren scheidet — z. B. bei der Plasmapherese — mit 
Sicherheit aus. 

Eine weitere Moglichkeit, Hohlmembranen mit inne- 
rer trennaktiver Schicht und hohen Asymmetriegrad 
dennoch nach einem NaBspinnverfahren herzustellen, 
wurde in DD-PS 2 60 868 beschrieben, wobei als inneres 
flussiges Medium Losungsmittel/Wasser-Gemische mit 
<50 Masse-% Losungsmittel und >50 Masse-% Was- 
ser und als auBeres Medium Losungsmittel/Wasser-Ge- 
mische mit > 80 Masse-% Losungsmittel und < 20 Mas- 
se-% Wasser verwendet werden. Nach diesem Verfah- 
ren ist es prinzipiell moglich, Hohlmembranen mit inne- 
rer trennaktiver Schicht und hohem Asymmetriegrad 
herzustellen. Das genannte Verfahren ermoglicht je- 
doch nicht, den genannten strukturellen Aufbau der 
Hohlmembran gleichzeitig mit einer Grobporigkeit der 
trennaktiven Schicht, wie sie durch Porendurchmesser 
von >0,01 um bis zu einigen um charakterisierbar ist, 
herzustellen. 

Die Verfahren (DE-PS 27 39 111, GB-PS 15 65 113, 
DE-PS 29 33 680, US-PS 44 09 162, EP-PS 1 00 285, US- 
PS 40 51 300, DD-PS 2 60 869) fiihren zwar ebenfalls zu 
grobporigen Hohlmembranen, mit innerer trennaktiver 
Schicht, die aber einerseits, infolge einer zu breiten Po- 
rengroBenverteilung in der trennaktiven Schicht keine 
befriedigende Trennscharfe und andererseits wegen ih- 
res zu geringen Asymmetriegrades keine besonders ho- 
hen Filtratstromleistungen aufweisen. 

Weitere bekanntgewordene Verfahren (z. B. DD-PS 
2 66 969, DD-PS 2 72 340, DE-PS 37 40 871, EP-PS 
1 44 493, EP-PS 2 38 276, EP-PS 2 44 597) beschreiben 
zwar grobporige, hochasymmetrische Membranen, wo- 
bei es sich jedoch um ebenflachige Membranen handelt, 
deren Herstellungsbedingungen nicht oder zumindest 
nicht ohne erheblichen technischen und/oder okonomi- 
schen Aufwand auf die Erzeugung eines aquivalenten 
Hohlmembrantyps iibertragen werden konnen. 

Hohlmembranen mit innerer trennaktiver Schicht, die 
neben einer Grobporigkeit gleichzeitig einen hohen 
Asymmetriegrad aufweisen, so daB sie — deshalb und 
infolge ihrer insgesamt besonderen morphologischen 
Struktur - bei Filtrationsprozessen neben einer ausge- 
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zeichneten Filtratstromleistung gleichzeitig eine hohe 
Trennscharfe aufweisen, wurden bisher nicht beschrie- 
ben. 

Das Ziel der Erfindung besteht in der Entwicklung 
grobporiger, hochasymmetrischer Hohlmembranen, mit 
innerer trennaktiver Schicht, aus Acrylnitrilpolymeren 
fur die Durchfuhrung von Hochleistungstrennungen bei 
Filtrationsprozessen sowie einem fur die Herstellung 
dieser Hohlmembranen geeigneten technisch einfachen 
und okonomisch vorteilhaften Verfahren und einer ent- 
sprechenden Vorrichtung. 

Aufgabe der Erfindung ist die Entwicklung grobpori- 
ger, hochasymmetrischer Hohlmembranen, mit innerer 
trennaktiver Schicht, aus Acrylnitrilpolymeren, wobei 
die Hohlmembranen insgesamt eine solche spezielle - 
und gezielt einstellbare — morphologische Struktur - 
mit Poren mittleren Porendurchmessers im Bereich von 
0,01 bis 5 urn in der trennaktiven Schicht sowie einer 
spezifischen morphologischen Struktur der Hohlmem- 
branstiitzschicht und Poren mittleren Porendurchmes- 
sers in der auBeren Begrenzungsschicht von 1 bis 50 urn 
- , so daB infolge der insgesamt neuen morphologischen 
Struktur mit derartigen Hohlmembranen Trennaufga- 
ben bei der Ultra- bzw. Mikrofiltration unter Erzielung 
ausgezeichneter Filtratstromleistungen bei gleichzeitig 
hoher Trennscharfe realisiert werden konnen. 

Des weiteren besteht die Aufgabe der Erfindung dar- 
in, fur die Herstellung dieses neuen Hohlmembrantyps 

— die bis zur Stufe des Entstehens der initial-gelfeuch- 
ten Hohlmembranen auf einem an sich bekannten Ver- 
fahren der NaBspinntechnik beruht — fur die weiteren 
Verfahrensstufen ein zusatzliches neues kontinuierli- 
ches Verfahren und eine dazu geeignete Vorrichtung zu 
entwickeln, so daB damit die initial-gelfeuchten Hohl- 
membranen — unter Erhalt ihrer geometrischen Form 
und unabhangig vom Grad ihres Plastifizierungszustan- 
des — so mit fluiden Medien kontaktiert werden kon- 
nen, daB im Ergebnis der neue Hohlmembrantyp erhal- 
ten wird. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe zum einen da- 
durch gelost, daB die Hohlmembranen aus Polyacrylni- 
tril und/oder Acrylnitrilcopolymeren oder diesen Poly- 
merzusammensetzungen als Membranhauptbestandteil 
im Gemisch mit weiteren synthetischen Polymeren oder 
deren Gemischen bestehen und eine solche morphologi- 
sche Zweischicht-Struktur aufweisen, daB die erste und 
zugleich innere Schicht — die als trennaktive Schicht 
die Filtrationseigenschaften bestimmt — eine 
schwammartige Struktur mit koharentem Porensystem, 
Poren mittleren Durchmessers im Bereich von 0,01 bis 
5 um — die in dieser Schicht vorzugsweise beidseitig im 
wesentlichen gleich sind — aufweist, daB diese Schicht 

— bezogen auf den Membranwand-Querschnitt (WS) 

— eine Dicke (D) im Bereich von 

0,1 um < D < 0,5 WS, 
vorzugsweise von 
2 u.m < D < 0,2 WS 

hat und wobei die zweite und gleichzeitig auBere Struk- 
turschicht eine fingerartige Struktur mit Poren mittle- 
ren Durchmessers im Bereich von 1 bis 50, vorzugsweise 
5 bis 25 um — die bis zur auBeren Oberflache der Hohl- 
membran reichen und ebenfalls vorzugsweise dieser 
Schicht im wesentlichen gleich sind — , besitzt, so daB 
trotz im wesentlichen symmetrischen Aufbaus der 



Strukturschichten im Verbund beider Strukturschichten 
hochasymmetrische Hohlmembranen resultieren. 

Die schwammartige Struktur der genannten ersten, 
inneren Schicht ist vorzugsweise durch ein feinporiges, 
5 netzartiges Erscheinungsbild ohne Makrodefekte, die 
fingerartige Struktur der genannten zweiten, auBeren 
Schicht vorzugsweise durch Makroporen, die durch — 
ein feinporiges, koharentes Netzwerk aufweisendes - 
Stegmaterial miteinander verbunden sind, charakteri- 

Als die Hohlmembranen bildende Polymere bzw. die 
Hohlmembranen bildende Polymer-Hauptbestandteile 
werden fur solche Hohlmembranen an sich bekannte 
Acrylnitrilhomopolymere und/oder Acrylnitrilcopoly- 

1 5 mere mit > 60 Masseanteilen in % Acrylnitril und < 40 
Masseanteilen in % einer oder mehrerer mit Acrylnitril 
copolymerisierbarer ungesattigter Verbindungen, wie 
Acrylsaureester, Styren, Vinylacetat, halogenierte Vi- 
nylmonomere, Alkyl-, Acryl- oder Styrensulfate usw. so- 

20 wie deren Gemische und/oder Gemische von Acrylni- 
trilpolymeren mit anderen Polymeren, wobei die Acryl- 
nitrilpolymere mit >60 Masseanteilen in % im mem- 
branbildenden Polymergemisch vorhanden sind, einge- 
setzt. Vorzugsweise werden Acrylnitrilpolymere einge- 

25 setzt, die nach einem LSsungspolymerisationsverfahren 
hergestellt wurden. 

Als polymere Minor-Bestandteile konnen an sich be- 
kannte, leicht zugangliche Polymere wie Celluloseaceta- 
te, Polyurethane, Polystyrene, Polyvinylacetate oder 

30 Copolymere des Acrylnitrils verwendet werden. Insbe- 
sondere sind hierfiir Copolymere des Acrylnitrils mit 
Styren mit einem Anteil an Acrylnitril im Copolymeren 
von 15 bis 40 Masseanteilen in % geeignet. 

Die erfindungsgemaBen Hohlmembranen besitzen 

35 auf Grund ihrer neuen morphologischen Struktur hin- 
sichtlich ihrer Trenneigenschaften und/oder ihres Per- 
meatflusses signifikant verbesserte Eigenschaften, so 
daB mit derartigen Hohlmembranen Trennaufgaben bei 
der Ultra- bzw. Mikrofiltration unter Erzielung ausge- 

40 zeichneter Filtratstromleistungen bei gleichzeitig hoher 
Trennscharfe realisiert werden konnen. 

Die erfindungsgemaBen Hohlmembranen konnen 
demzufolge vorteilhaft fur Ultra- und Mikrofiltrations- 
prozesse zur Abtrennung von gelosten und/oder disper- 

45 gierten Stoffen (z. B. Staub, Bakterien, Viren, Molekul- 
komplexen, hochmolekularen Verbindungen) aus Flus- 
sigkeiten und Gasen im technischen, biotechnologi- 
schen, elektronischen und pharmazeutischen Bereich, 
der Lebensmittelindustrie sowie im medizinischen Be- 

50 reich, z. B. zur Blutdetoxikation, eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe zum anderen da- 
durch gelost, daB auf Grundlage von Polyacrylnitril und/ 
oder Acrylnitrilcopolymeren oder diesen Polymerzu- 
sammensetzungen als Membranhauptbestandteil im 

55 Gemisch mit weiteren synthetischen Polymeren oder 
deren Gemischen gemaB dem in DD-PS 2 60 869 be- 
schriebenen Verfahren eine Spinnlosung hergestellt und 
diese unter Verwendung einer Hohlkerndiise zu einem 
Hohlformkorper verformt, diesen koaguliert und die 

60 aus dem Spinnbad iiber ein Abzugsorgan auslaufende 
Hohlmembran ohne weitere Nachbehandlung unmittel- 
bar, im noch initial-gelfeuchten Zustand, nach Abstrei- 
fen der oberflachlich anhaftenden Flussigkeit zunachst 
bei 0 bis 150, vorzugsweise bei 20 bis 80°C fur 0,1 bis 

65 120, vorzugsweise fur 2 bis 30 s, kontinuierlich, vorzugs- 
weise unter Spannung, durch eine homogene Flussig- 
keit, die aus mindestens 90, vorzugsweise mindestens 95 
Masseanteilen in % einer oder mehrerer fur die mem- 
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branbildenden Polymere als Losungsmittel wirkenden dern so eingesetzt werden kann, wie sie nach AbschluB 

Komponenten und hochstens 10, vorzugsweise hoch- des Spinnprozesses anfiillt. Ebenso wird der Ablauf des 

stens 5 Masseanteilen in % einer aus einer oder mehre- erfindungsgemaBen Verfahrens nicht gestort, wenn in 

ren Komponenten bestehenden, im vorgenannten Sinne der Fiussigkeit des Behandiungsbades 1 bis zu den ge- 

nicht losend wirkenden Fiussigkeit (wie z. B. Fallmittel 5 nannten Grenzen Polymeranteile, z. B. der membranbil- 

oder Fallmittelmischung) und/oder eines oder mehrerer denden Substanz, in geloster Form enthalten sind. In 

geloster Stoffe, wie Polymere und/oder Salze besteht, in einigen Fallen, z. B. bei der Nachbehandlung von Mem- 

einem Behandlungsbad 1 und unmittelbar daran — bei branen aus aromatischem Polyamid, kann es sich als 

einer maximalen Zwischenzeit von 300 s - innerhalb vorteilhaft erweisen, der Fiussigkeit des Behandlungs- 

von 1 bis 300, vorzugsweise 2 bis 50 s, mit einer auf 1 bis 10 bades 1 Salze, z. B. Lithiumchlorid, zuzusetzen und da- 

50, vorzugsweise 15 bis 25°C temperierten, homogenen mit die Intensitat der Behandlung zu erhohen. 

Fiussigkeit, die aus hochstens 50, vorzugsweise hoch- Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 

stens 30 Masseanteilen in % einer oder mehrerer fur die rens ab Stufe der mittels eines Abzugsorgans aus dem 

membranbildenden Polymere als Losungsmittel wirken- Spinnbad auslaufenden initial-gelfeuchten Hohlmem- 

den Komponenten und mindestens 50, vorzugsweise 15 branen ist es zur Weiterfiihrung des Verfahrens fur die 

mindestens 70 Massenateilen in % einer, aus einer oder Herstellung der erfindungsgemaBen Hohlmembranen 

mehreren Komponenten bestehenden, im vorgenannten erforderlich - bei weiterer kontinuierlicher und fur die 

Sinne nicht losend wirkenden Fiussigkeit, insbesondere Hohlmembranen deformationsfrei verlaufender Pro- 

nur aus Wasser besteht, in einem Behandlungsbad 2 so zeBfuhrung - eine Vorrichtung entsprechend dem in 

behandelt wird, daB dabei der fadenformige Hohlform- 20 Fig. 1 (Fig. 1A und IB) dargelegten apparativen Grund- 

korper kontinuierlich und vorzugsweise unter Span- prinzip zu realisieren, wobei sowohl fur das Behand- 

nung durch beide Behandlungsbader unter Verwendung lungsbad 1 als auch fur das Behandlungsbad 2 jeweils 

einer solchen Vorrichtung gefuhrt wird, daB dies - zur eine auf diesem Prinzip beruhende Vorrichtung einge- 

Vermeidung von Deformationen der Hohlmembran - setzt werden miissen, die so — horizontal oder vertikal 

ohne Richtungsanderung und gegeniiber der Vorrich- 25 (dann allerdings mit zusatzlicher fliissigkeitsdichter Ab- 

tung faktisch beriihrungsfrei erfolgt. dichtung) - in Reihe geschaltet sind, daB in Abhangig- 

AnschlieBend wird die so behandelte Hohlmembran keit von der gewahlten Abzugsgeschwindigkeit des zu 

in an sich bekannter Weise ggf. mittels einer HeiBwas- modifizierenden Ausgangsmembranmaterials eine ma- 

serbehandlung getempert, danach mittels einer Kalt- ximale Zwischenzeit bis 300 s zwischen diesen beiden 

wasserbehandlung fixiert und/oder abschlieBend, in an 30 Behandlungsbadern realisierbar ist. 

sich bekannter Weise durch Waschen und/oder Extrak- Im einfachsten Fall besteht die erfindungsgemaBe 

tion von den Behandlungsbaderbestandteilen sowie Vorrichtung aus einem durchgangigen Behandlungs- 

noch aus der Ausgangsmembranherstellung resultieren- rohr I — mit der Hohlmembraneinlaufoffnung 13 und 

den, in der Membran vorhandenen, nicht membranbil- der Hohlmembranauslaufoffnung 14 — , an dessen bei- 

denden Bestandteilen, auBer Wasser, befreit und erfor- 35 den Seiten sich jeweils ca. 2 bis 6 cm vor dem Rohrende 

derlichenfalls weiteren, an sich bekannten Nachbehand- ein AbfluB- bzw. Absaugstutzen 3 und vorzugsweise 

lungsstufen wie Praparierung und/oder Trocknung un- zusatzlich — diesen Stutzen gegeniiber angeordnet — 

terworfen, so daB im Ergebnis eine grobporige, hoch- je ein Beliiftungsstutzen 6, ggf. ein weiterer - etwa an 

asymmetrische Hohimembran, mit innerer trennaktiver der Mine der Rohriange angebrachter - AbfluB- bzw. 

Schicht erhalten wird, die morphologisch eine neuartige 40 Absaugstutzen 3 und/oder ein — an beliebiger Stelle 

Zweischicht-Struktur, bestehend aus einer ersten, inne- angebrachter — Stutzen 12 — zur Aufnahme einer 

ren Schicht mit schaumartiger Struktur und einer zwei- TemperaturmeBeinrichtung - sowie ein, unter einem 

ten, auBeren Schicht mit einer fingerartigen Struktur, Winkel 7 von 5 bis 80, vorzugsweise 15 bis 45° — bezo- 

aufweist. gen auf die Rohrlangsachse — und 10 bis 50 mm vor 

Als losend wirkende Komponente der jeweiligen Be- 45 dem in das Rohr einmiindenden Stutzen 3 ein Stutzen 2 

handlungsbader verwendet man fur die die Membran fur die Flussigkeitszufuhrung angebracht sind, und wo- 

bildenden Polymere geeignete Losungsmittel bzw. de- bei sich im Behandlungsrohr 1 eine — mit einem Ab- 

ren Gemische, vorzugsweise Losungsmittel vom Amid- stand von vorzugsweise 1/6 bis 1/10 des Behandlungs- 

typ, insbesondere N.N-Dimethylformamid. Sofern in rohr-l-durchmessers, mindestens jedoch 1 mm, von der 

beiden Behandlungsbadern losende Komponenten vor- 50 Innenwand des Behandlungsrohres 1 entfernte, zwi- 

handen sind, verwendet man vorzugsweise in beiden schen dem auf der Hohlmembranauslaufseite befindli- 

Fallen die gleiche losende Komponente bzw. das gleiche chen Stutzen 3 und dem Fliissigkeitszufiihrungsstutzen 

losende Komponentengemisch. 2 mit dem Behandlungsrohr 1 an der Position 4 fest 

Die ggf. im Behandlungsbad 1 vorhandene, nicht 16- verbundene — Schikane 5 — vorzugsweise in Form 

send wirkende Fiussigkeit kann im einfachsten Fall aus- 55 eines Rohres — als Stromungsleiteinrichtung befindet, 

schlieBlich aus Wasser, insbesondere aus dem der feuch- die mindestens bis zur Mitte der Einmiindung 8 des 

ten bzw. gelfeuchten Ausgangsmembran anhaftenden Flussigkeitszufuhrungsstutzens 2, maximal jedoch bis 

Wasser und/oder anderen, ublicherweise bei derartigen 50, vorzugsweise 10 bis 20 mm iiber die Mitte der ge- 

Spinnprozessen eingesetzten Zusatz- und/oder Hilfs- nannten Einmiindung 8 hinaus in Richtung auf die Hohl- 

stoffen, wie z. B. Praparationsmittel, bestehen. Da bis zu 60 membraneinlaufoffnung 13 ragt. 

der angegebenen zulassigen Zusammensetzung diese In einer weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsform 

Bestandteile des Behandiungsbades 1 keinen stbrenden (Fig. 2 bis 4) ist die Vorrichtung in 3 separaten, fliissig- 

EinfluB auf die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen keitsdicht miteinander verbundenen Einzelteilen, beste- 

Verfahrens ausuben, besteht ein zusatzlicher Vorteil des hend aus dem Einlaufteil fur die Hohlmembran (Fig. 2), 

erfindungsgemaBen Verfahrens folglich darin, daB die 55 dem Mittelteil (Fig. 3) und dem Auslaufteil fur die Hohl- 

zu behandelnde Membran vor dem Kontakt mit der membran (Fig. 4), ausgefuhrt. Im Fall einer Glasappara- 

Flussigkeit des Behandiungsbades 1 nicht vollstandig tur werden, wie in den genannten Figuren dargestellt, 

von derartigen Bestandteilen befreit werden muB, son- zur flussigkeitsdichten Ausfuhrung vorzugsweise 
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Normschliffverbindungen, bestehend aus Kern 10 und 
Hiilse ll.verwendet. 

Eine derartige Dreiteilung verbessert den Zugang 
und damit insbesondere die Reinigungsfahigkeit der 
Vorrichtung. Eine, im Vergleich zu Fig. 1 weitere Icon- 5 
struktive Besonderheit dieser Ausfuhrungsform der 
Vorrichtung besteht darin, daB im Mittelteil (Fig. 3) das 
Behandlungsrohr 1 zum einen von einem Rezeptor-Ge- 
faB 9 umgeben ist und zum anderen die bis in die vorde- 
re Halfte dieses GefaBes hineinragenden jeweiligen, aus 10 
dem Einlaufteil (Fig. 2) bzw. Auslaufteil (Fig. 4) stamm- 
enden, Behandlungsrohr- 1-Abschnitte zwischen diesen 
Rohrenden einen Abstand 15 von 2 bis 100, vorzugswei- 
se 20 bis 50 mm, aufweisen und wobei das Rezeptor-Ge- 
faB 9 vorzugsweise auf jeder Langsseite angebracht, is 
jeweils einen AbfluB- bzw. Absaugstutzen 3 und/oder 
einen — an beliebiger Stelle angebrachten — Stutzen 12 
zur Aufnahme einer TemperaturmeBeinrichtung auf- 
weist. 

Das Volumen des Rezeptor-GefaBes 9 wird vorteil- 20 
hafterweise so bemessen, daB eine gleichmaBige Zu- 
und Abfiihrung des jeweiligen flussigen Behandlungs : 
mediums gewahrleistet ist, woraus der zusatzliche Vor- 
teil resultiert, auf kostenintensive und eventuell zudem 
storanfallige Dosiervorrichtungen hoher Genauigkeit 25 
verzichten zu konnen. 

Alle anderen, in denen Fig. 2 bis 4 dargestellten Vor- 
richtungselemente entsprechen den Angaben von 
Fig. 1, wobei die dort ggf. vorhandenen, etwa an der 
Mitte des Behandlungsrohres 1 angebrachten zusatzli- 30 
chen AbfluB- bzw. Absaugstutzen 3 und Stutzen 12 - 
fur die Aufnahme einer TemperaturmeBeinrichtung — 
dann grundsatzlich in Fortfall geraten. 

Grundsatzlich ist es auch moglich, das Behandlungs- 
rohr 1 in der Standard-Vorrichtung (Fig. 1) entspre- 35 
chend Fig. 3 geteilt auszufuhren und mit einem entspre- 
chenden Rezeptor-GefaB 9 zu ummanteln. 

Ebenso ist es denkbar, die jeweils fur das Behand- 
lungsbad 1 und 2 gesondert erforderlichen Vorrichtun- 
gen starr miteinander zu verbinden. 40 

Apparative Nebeneinrichtungen zur Zufiihrung bzw. 
Abfiihrung der Hohlmembranen und der fluiden Me- 
dien basieren auf an sich bekannten Vorrichtungen bzw. 
Vorrichtungselementen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren und die erfindungs- 45 
gemaBe Vorrichtung gestatten nicht nur die Herstellung 
der in ihrem morphologischen Aufbau neuen Hohlmem- 
branen schlechthin, sondern ermoglichen dariiber hin- 
aus, diese neue morphologische Struktur der Hohlmem- 
branen — in Abhangigkeit von den polymeren Mem- 50 
branbildungskomponenten sowie den verfahrensspezi- 
fischen und vorrichtungsseitigen Variationsmoglichkei- 
ten — gezielt und in unterschiedlicher Weise einzustel- 
len. 

Die erzielte morphologische Struktur der erfindungs- 55 
gemaBen Hohlmembranen zeigt, daB es nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren und unter Verwendung der 
erfindungsgemaBen Vorrichtung iiberraschenderweise 
gelingt, eine latent vorhandene, aber wegen des struktu- 
rellen Aufbaus der jeweils aus dem Spinnbad auslaufen- 60 
den Hohlmembran nicht wirksame trennaktive Schicht, 
im strukturellen Aufbau so zu verandern, daB die latent 
vorhandene trennaktive Schicht nun tatsachlich als sol- 
che wirkt. 

Die Erfindung soil - einschlieBlich der Wirkungswei- 65 
se der Vorrichtung — in den nachstehenden Ausftih- 
rungsbeispielen naher erlautert werden. 
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— Zur Charakterisierung der Permeationseigen- 
schaften der Hohlmembranen wurden Wasser- 
durchlassigkeit sowie Filtratstromdichte und Selek- 
tivitat mit Dextrantestsubstanzen nach an sich be- 
kannten Verfahren bestimmt. 

— Die Poren an der jeweiligen Hohlmembran- 
oberflache wurden an Hand von REM-Aufnahmen 
bestimmt. 

— Als Membrankenndaten wurden folgende Para- 
meter ermittelt: 

Wandstarke WS 
Innendurchmesser Di 
Wasserdurchlassigkeit (Anfang) WDa 
Filtratstromdichte gegenuber JVT2000 
Dextran 2 Mio 

Selektivitat gegenuber Dextran 2 Phrnooo 
Mio 

Filtratstromdichte gegenuber Jvtsooo 
Dextran 5 Mio 

Selektivitat gegenuber Dextran 5 Phmooo 
Mio 

Mittlere PorengroBe der inneren Oi 
Oberflache (aus REM-Aufnahmen) 
Mittlere PorengroBe der auBeren O a 
Oberflache aus REM-Aufnahmen 
Dicke der inneren (ersten) D 
Strukturschicht 



— Die aus dem Spinnbad mittels Abzugsorganen 
auslaufende initial-gelfeuchte Hohlmembran wur- 
de in einer aus Glas gefertigten Apparatur, beste- 
hend aus zwei identischen, jeweils den Fig. 2 bis 4 
entsprechenden, horizontal in Reihe geschalteten 
erfindungsgemaBen Vorrichtungen als Behand- 
lungsbad 1 bzw. 2, weiterbehandelt. 
Das Behandlungsrohr 1 wies einen Innendurchmes- 
ser von 9 mm auf, die Schikane 5 war in Form eines 
Glasrohres mit einem AuBendurchmesser von 
5 mm ausgefuhrt und uberragte die Mitte der Ein- 
mundung 8 des Flussigkeitszufiihrungsstutzens 2 
urn 20 mm. Der Flussigkeitszufuhrungsstutzen 2 
war in einem Winkel 7 von 30° angeordnet. 

Beispiel 1 

Eine PAN-Hohlmembran wurde aus einer Losung 
von 9 Masseanteilen in % PAN-Homopolymerisat 
(Molmasse: 60 000 Dalton) und 91 Masseanteilen in % 
N,N-Dimethylformamid (DMF) nach dem in DD-PS 
2 60 869 beschriebenen NaBspinnverfahren, unter Ver- 
wendung einer auf 25° C temperierten Lumenfiiller-Mi- 
schung aus 75 Masseanteilen in % DMF und 25 Masse- 
anteilen in °/o Wasser und eines auf 50° C temperierten 
Fallbad aus Wasser, ersponnen. Die aus dem Spinnbad 
fiber ein Abzugsorgan auslaufende initialgelfeuchte 
Hohlmembran wurde direkt iiber einen Abstreifer — 
zur Entfernung des oberflachlich anhaftenden Wassers 
— kontinuierlich, mit einer Geschwindigkeit von 
6 m/min,durch die Hohlmembraneinlaufoffnung 13 dem 
Behandlungsbad 1 der erfindungsgemaBen Vorrichtung 
zugefuhrt, wahrend des Durchganges durch das Be- 
handlungsrohr 1 mit einem auf 60° C temperierten flui- 
den Medium - bestehend aus 99 Masseanteilen in % 
DMF und 1 Masseanteil in % Wasser — , welches iiber 
den Flussigkeitszufuhrungsstutzen 2 dem Behandlungs- 
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rohr 1 zugefuhrt wurde, behandelt und mit dem Errei- 
chen einer Behandlungszeit von 5,2 s durch die Hohl- 
membranauslaufoffnung 14 des Behandlungsbades 1 mit 
einer Geschwindigkeit von 9 m/min herausgefuhrt, in- 
nerhalb einer Zwischenzeit von 0,5 s durch die Hohl- 
membraneinlaufoffnung 13 des Behandlungsbades 2 
diesem mit einer Einlaufgeschwindigkeit von 9 m/min 
zugefuhrt, wahrend des Durchganges durch das Be- 
handlungsrohr 1 mit einem auf 18°C temperierten flui- 
den Medium - bestehend aus 95 Masseanteilen in % 
Wasser und 5 Masseanteilen in % DMF, welches Uber 
den FliissigkeitszufOhrungsstutzen 2 dem Behandlungs- 
rohr 1 zugefuhrt wurde, behandelt und mit dem Errei- 
chen einer Behandlungszeit von 4,3 s durch die Hohl- 
membranauslaufoffnung 14 des Behandlungsbades 2 
herausgefuhrt, und die auslaufende Hohlmembran uber 
ein Abzugsorgan (z. B. Galettenpaar) abgezogen, einem 
Waschwalzenpaar — zur Entfernung von restlichen, 
nichtmembranbildenden Spinnlosungs- und/oder Lu- 
menfiillerbestandteilen und/oder fluiden Bestandteilen 
der Behandlungsbader 1 und 2 — zugefuhrt, danach auf 
einer Haspel aufgenommen und abschliefiend bei 25° C 
getrocknet. 

Membrankenndaten 



WS 120 urn 

Di 401 urn 

WD a 58 l/m 2 • h • KPa 

Jvtmoo 36.1 1/m 2 h • KPa 

PhiT2<x» 0% 

JvTsooo 2,3 l/m 2 • h • KPa 

PhiTsooo 64,3% 

Oi ca. 0,1 |tm 

O a 6 bis 10 urn 

D ca. 10u.m 



Der morphologische Aufbau der Hohlmembranstruk- 
tur ist in den Abb. 5 bis 7 an Hand von REM-Aufnah- 
men dargestellt. 

Abb. 5: Innere Oberflache der Hohlmembran (Ver- 
groBerung 5000fach). 

Abb. 6: Querschnitt der Hohlmembran (VergroBe- 
rung 1200fach). 

Abb. 7: AuBere Oberflache der Hohlmembran (Ver- 
groBerung 500fach). 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, aber die aus 
dem Spinnbad auslaufende initial-gelfeuchte Hohlmem- 
bran lediglich in an sich bekannter Weise gewaschen, 
bei 25° C getrocknet und ihre Kenndaten gemessen. 



Membrankenndaten 



WS 122 urn 

Di 405 urn 

5 WD A 16,4 l/m 2 • h • KPa 

JVT2000 2,0 l/m 2 ■ h ■ KPa 

Phi-rzooo 11,6% 

Jvrsooo l,31/m 2 h-KPa 

10 Phirsooo 74,6% 

Oi ca. 0,1 urn 

Oa — (REM-Aufnahme nicht 
auflosbar) 

D ca. 10 u.m 



Beispiel 3 

Eine PAN-Hohlmembran wurde nach dem in DD-PS 
2 60 869 beschriebenen NaBspinnverfahren, unter Ver- 

20 wendung eines Spinnlosungsgemisches, bestehend aus 9 
Masseteilen einer Losung, die wiederum aus 9 Massean- 
teilen in % PAN-Homopolymerisat (Molmasse: 60 000 
Dalton) und 91 Masseanteilen in % Dimethylformamid 
(DMF) besteht, und 1 Masseteil einer Losung, die wie- 

25 derum aus 11,7 Masseanteilen in % Styren-Acrylnitril 
Copolymer (basierend auf einem Acrylnitrilgehalt im 
Copolymer von 29 Masseanteilen in %) und 88,3 Masse- 
anteilen in % DMF besteht, und unter Verwendung 
einer auf 25° C temperierten Lumenfuller-Mischung aus 

30 70 Masseanteilen in % DMF und 30 Masseanteilen in % 
Wasser und eines auf 50° C temperierten Fallbad aus 35 
Masseanteilen in % DMF und 65 Masseanteilen in % 
Wasser ersponnen. Die aus dem Spinnbad uber ein Ab- 
zugsorgan auslaufende initial-gelfeuchte Hohlmembran 

35 wurde direkt uber einen Abstreifer — zur Entfernung 
des oberflachlich anhaftenden Wassers - kontinuier- 
lich mit einer Geschwindigkeit von 9 m/min durch die 
Hohlmembraneinlaufoffnung 13 des Behandlungsbades 
1 diesem zugefuhrt, wahrend des Durchganges durch 

40 das Behandlungsrohr 1 mit einem auf 80° C temperier- 
ten fluiden Medium - bestehend aus 99,3 Masseantei- 
len in % DMF, 0,5 Masseanteilen in % Wasser und 0,2 
Masseanteilen in % an membranbildenden Polymeren 
— , welches uber den Flussigkeitszufuhrungsstutzen 2 in 

45 das Behandlungsrohr 1 geleitet wurde, behandelt und 
mit dem Erreichen einer Behandlungszeit von 4 s durch 
die Hohlmembranauslaufoffnung 14 des Behandlungs- 
bades 1 mit einer Geschwindigkeit von 14 m/min her- 
ausgefuhrt, innerhalb einer Zwischenzeit von 0,5 s durch 

50 die Hohlmembraneinlaufoffnung 13 des Behandlungs- 
bades 2 diesem zugefuhrt, wahrend des Durchganges 
durch das Behandlungsrohr 1 mit einem auf 10"C tem- 
perierten fluiden Medium — bestehend aus 100 Masse- 
anteilen in % Wasser, welches iiber den Flussigkeitszu- 

55 fuhrungsstutzen 2 dem Behandlungsrohr 1 zugefuhrt 
wurde, behandelt und mit dem Erreichen einer Behand- 
lungszeit von 2,5 s durch die Hohlmembranauslaufoff- 
nung 14 des Behandlungsbades 2 herausgefuhrt, und die 
auslaufende Hohlmembran iiber ein Galettenpaar abge- 

60 zogen, spannungsarm in Wasser bei 98° C behandelt, 
dann in Wasser bei 20" C fixiert und einem Waschwal- 
zenpaar — zur Entfernung von restlichen, nichtmem- 
branbildenden Spinnlosungs- und/oder Lumenfullerbe- 
standteilen und/oder fluiden Bestandteilen der Behand- 

65 lungsbader 1 und 2 - zugefuhrt, danach auf einer Has- 
pel aufgenommen und abschlieBend bei 25°C getrock- 
net. 
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Membrankenndaten 



WS 120 urn 

Di 375 urn 

WD A >601/m 2 -hKPa 

JVT200O 49,1 1/m 2 • h • KPa 

Phi T 20oo 0% 

Jvtsooo 2,9 1/m 5 • h • KPa 

Phirsooo 64,8% 

Oi ca. 0,3 pirn 

Oa ca.5bisl0um 

D ca. 17 urn 



Der morphologische Aufbau der Hohlmembranstruk- 
tur ist in Abb. 8 an Hand einer REM-Aufnahme darge- 
stellt. 

Abb. 8: Querschnitt der Hohlmembran (VergroBe- 
rung 1200fach). 20 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

Es wurde analog Beispiel 3 verfahren, aber die aus 
dem Spinnbad auslaufende initial-gelfeuchte Hohlmem- 25 
bran lediglich in an sich bekannter Weise spannungsarm 
in Wasser bei 98° C behandelt, dann in Wasser bei 20° C 
fixiert, gewaschen, bei 25° C getrocknet und ihre Kenn- 
daten gemessen. 

30 

Membrankenndaten 

WS 128 urn 

Di 382 urn 

WD A > 60 l/m 2 • h ■ KPa 35 

JVT2000 6,8 1/m 2 • h • KPa 

PhiT2000 3,1% 
Jvtsooo 1,2 1/m 2 • h ■ KPa 

PhiT5000 78% 40 

Oi ca. 0,3 jim 

Oa - (REM-Aufnahme nicht 

aufldsbar) 

D ca. 1 7 urn 

45 

Bezugszeichen Fig. 1 bis 4 

1 Behandlungsrohr 

2 Stutzen fur die Fliissigkeitszufiihrung 50 

3 AbfluB- bzw. Absaugstutzen 

4 Befestigungsposition von 5 

5 Schikane 

6 Beliiftungsstutzen 

7 Winkel von 2, bezogen auf die Rohrlangsachse von I 55 

8 Einmundung von 2 in 1 

9 Rezeptor-GefaB 

10 Element der flussigkeitsdichten Verbindung zwi- 
schen Einlauf-, Mittel- und Auslaufteil (gem. Fig. 2, 3 
und 4); bei Glasapparatur Kern einer Normschliffver- 60 
bindung 

11 Element der flussigkeitsdichten Verbindung zwi- 
schen Einlauf-, Mittel- und Auslaufteil (gem. Fig. 2, 3 
und 4); bei Glasapparatur Hiilse einer Normschliffver- 
bindung 65 

12 Stutzen zur Aufnahme einer TemperaturmeBein- 
richtung 

13 Hohlmembraneinlaufoffnung 
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14 Hohlmembranauslaufoffnung 

15 Abstand im Mittelteil (Fig. 3) zwischen dem Rohr- 
ende von 1 aus dem Einlaufteil (Fig. 2) und dem Rohr- 
ende von 1 aus dem Auslaufteil (Fig. 4) 

Patentanspriiche 

1. Grobporige, hochasymmetrische Hohlmembra- 
nen, mit innerer trennaktiver Schicht, aus Acrylni- 
trilpolymeren — wie Polyacrylnitril und/oder 
Acrylnitrilcopolymeren oder diesen Polymerzu- 
sammensetzungen als Membranhauptbestandteil 
im Gemisch mit weiteren synthetischen Polymeren 
oder deren Gemischen, dadurch gekennzeichnet, 
daB aus derartigen Acrylnitrilpolymeren bestehen- 
de Hohlmembranen eine solche morphologische 
Zweischicht-Struktur aufweisen, daB die erste und 
zugleich innere Schicht — die als trennaktive 
Schicht die Filtrationseigenschaften bestimmt — 
durch eine schwammartige Struktur mit koharen- 
tem Porensystem, bei Poren mittleren Durchmes- 
sers im Bereich von 0,01 bis 5 \im charakterisiert ist, 
daB ferner diese Schicht — bezogen auf den Mem- 
branwand-Querschnitt (WS) — eine Dicke (D) im 
Bereich von 

0,1 am < D < 0,5 WS 

hat und wobei die zweite und gleichzeitig auBere 
Strukturschicht eine fingerartige Struktur mit Po- 
ren mittleren Durchmessers im Bereich von 1 bis 
50 urn — die bis zur auBeren Oberflache der Hohl- 
membran reichen - besitzt. 

2. Hohlmembranen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die schwammartige Struktur der 
genannten ersten, inneren Schicht vorzugsweise 
durch ein feinporiges, netzartiges Erscheinungsbild 
ohne Makrodefekte charakterisiert ist. 

3. Hohlmembranen nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die fingerartige Struktur der 
genannten zweiten, auBeren Schicht durch Makro- 
poren, die durch — ein feinporiges, koharentes 
Netzwerk aufweisendes — Stegmaterial miteinan- 
der verbunden sind, charakterisiert ist. 

4. Hohlmembranen nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Poren mittleren Durch- 
messers im Bereich der ersten, inneren Schicht vor- 
zugsweise beidseitig im wesentlichen gleich sind. 

5. Hohlmembranen nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Poren mittleren Durch- 
messers im Bereich der zweiten, auBeren Schicht 
vorzugsweise beidseitig im wesentlichen gleich 
sind. 

6. Hohlmembranen nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die erste, innere Schicht vor- 
zugsweise eine Dicke (D) — bezogen auf den Mem- 
bran-Querschnitt (WS) — im Bereich von 

2 urn < D < 0,2 WS 

hat. 

7. Hohlmembranen nach Anspruch 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die zweite, auBere Schicht 
vorzugsweise Poren mittleren Durchmessers im 
Bereich von 5 bis 25 urn — die vorzugsweise bis zur 
auBeren Oberflache der Hohlmembran reichen - 
besitzt 

8. Verfahren zur Herstellung grobporiger, hoch- 
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asymmetrischer Hohlmembranen, mit innerer 
trennaktiver Schicht, aus einer Spinnlosung auf Ba- 
sis von Acrylnitrilpolymeren — wie Polyacrylnitril 
und/oder Acrylnitrilcopolymeren oder diesen Poly- 
merzusammensetzungen als Membranhauptbe- 5 
standteil im Gemisch mit weiteren synthetischen 
Polymeren oder deren Gemischen — , die gemaB 
dem in DD-PS 2 60 869 beschriebenen Verfahren 
unter Verwendung einer Hohlkerndiise jeweils zu 
einem Hohlformkorper verformt, dieser koaguliert 10 
und mit fluiden Medien behandelt wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB die aus dem Spinnbad iiber ein 
Abzugsorgan auslaufende Hohlmembran ohne 
weitere Nachbehandlung unmittelbar, im noch in- 
itial-gelfeuchten Zustand, nach Abstreifen der 15 
oberflachlich anhaftenden Fliissigkeit zunachst bei 
0 bis 150°C fur 0,1 bis 120 s kontinuierlich durch 
eine homogene Fliissigkeit, die aus mindestens 90 
Masseanteilen in % einer oder mehrerer fur die 
membranbildenden Polymere als Ldsungsmittel 20 
wirkenden Komponenten und hochstens 10 Masse- 
anteilen in % einer, aus einer oder mehreren Kom- 
ponenten bestehenden, im vorgenannten Sinne 
nicht losend wirkenden Fliissigkeit und/oder eines 
oder mehrerer geloster Stoffe - wie Polymere 25 
und/oder Salze — besteht, in einem Behandlungs- 
bad 1 und unmittelbar daran — bei einer maxima- 
len Zwischenzeit von 300 s — innerhalb von 1 bis 
300 s mit einer auf 1 bis 50°C temperierten, homo- 
genen Fliissigkeit, die aus hochstens 50 Masseantei- 30 
len in % einer oder mehrerer fur die membranbil- 
denden Polymere als Losungsmittel wirkenden 
Komponenten und mindestens 50 Masseanteilen in 
% einer, aus einer oder mehreren Komponenten 
bestehenden, im vorgenannten Sinne nicht losend 35 
wirkenden Fliissigkeit besteht, in einem Behand- 
lungsbad 2 so behandelt wird, daB dabei der faden- 
formige Hohlformkorper kontinuierlich und vor- 
zugsweise unter Spannung durch beide Behand- 
lungsbader unter Verwendung einer solchen Vor- 40 
richtung gefiihrt wird, daB dies — zur Vermeidung 
von Deformationen der Hohlmembran — ohne 
Richtungsanderung und gegeniiber der Vorrich- 
tung faktisch beriihrungsfrei erfolgt, wonach an- 
schlieBend die so behandelte Hohlmembran ggf., in 45 
an sich bekannter Weise, mittels einer HeiBwasser- 
behandlung getempert, danach mittels einer Kalt- 
wasserbehandlung fixiert und/oder abschlieBend, in 
an sich bekannter Weise durch Waschen und/oder 
Extraktion von den Behandlungsbaderbestandtei- 50 
len sowie noch in der Membran vorhandenen, nicht 
membranbildenden Bestandteilen, auBer Wasser, 
befreit und erforderlichenfalls weiteren, an sich be- 
kannten Nachbehandlungsstufen wie Praparierung 
und/oder Trocknung unterworfen wird, so daB im 55 
Ergebnis eine grobporige, hochasymmetrische 
Hohlmembran, mit innerer trennaktiver Schicht er- 
halten wird, die morphologisch eine neuartige 
Zweischicht-Struktur, bestehend aus einer ersten, 
inneren Schicht mit schaumartiger Struktur und ei- 60 
ner zweiten, auBeren Schicht mit einer fingerarti- 
gen Struktur, aufweist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Behandlung der Hohlmembran im 
Behandlungsbad 1 vorzugsweise bei 20 bis 80° C 65 
erfolgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 und 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Behandlung der Hohlmem- 



bran im Behandlungsbad 1 vorzugsweise fur 2 bis 
30 s erfolgt. 

1 1. Verfahren nach Anspruch 8 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Behandlung der Hohlmem- 
bran im Behandlungsbad 1 vorzugsweise unter 
Spannung erfolgt 

12. Verfahren nach Anspruch 8 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Behandlungsbad 1 vorzugs- 
weise aus mindestens 95 Masseanteilen in % einer 
oder mehrerer fiir die membranbildenden Polyme- 
re als Losungsmittel wirkenden Komponenten und 
hochstens aus 5 Masseanteilen in °/o einer aus einer 
oder mehreren Komponenten bestehenden, im vor- 
genannten Sinne nicht losend wirkenden Fliissig- 
keit (wie z. B. Fallmittel oder Fallmittelmischung) 
und/oder eines oder mehrerer geloster Stoffe — 
wie Polymere und/oder Salze - besteht. 

13. Verfahren nach Anspruch 8 bis 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Behandlung der Hohlmem- 
bran im Behandlungsbad 2 vorzugsweise fur 2 bis 
50 s erfolgt. 

14. Verfahren nach Anspruch 8 bis 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Behandlung der Hohlmem- 
bran im Behandlungsbad 2 vorzugsweise bei 15 bis 
25° C erfolgt. 

15. Verfahren nach Anspruch 8 bis 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Behandlungsbad 2 vorzugs- 
weise aus hochstens 30 Masseanteilen in % einer 
oder mehrerer fur die membranbildenden Polyme- 
re als Losungsmittel wirkenden Komponenten und 
mindestens 70 Masseanteilen in % einer aus einer 
oder mehreren Komponenten bestehenden, im vor- 
genannten Sinne nicht losend wirkenden Fliissig- 
keit, insbesondere nur aus Wasser, besteht. 

16. Verfahren nach Anspruch 8 bis 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als losend wirkende Komponen- 
te der jeweiligen Behandlungsbader vorzugsweise 
Losungsmittel vom Amidtyp, insbesondere N,N- 
Dimethyiformamid, verwendet werden. 

17. Vorrichtung zur Herstellung grobporiger, hoch- 
asymmetrischer Hohlmembranen, mit innerer 
trennaktiver Schicht, aus einer Spinnlosung auf Ba- 
sis von Acrylnitrilpolymeren — wie Polyacrylnitril 
und/oder Acrylnitrilcopolymeren oder diesen Poly- 
merzusammensetzungen als Membranhauptbe- 
standteil im Gemisch mit weiteren synthetischen 
Polymeren oder deren Gemischen — und unter Be- 
handlung mit fluiden Medien, die bis zur Stufe der 
entstehenden, initial-gelfeuchten Hohlmembranen 
auf an sich bekannten Bauelementen der NaBspinn- 
technik beruht, dadurch gekennzeichnet, daB ab 
Stufe der mittels eines Abzugsorgans aus dem 
Spinnbad auslaufenden initial-gelfeuchten Hohl- 
membranen die Vorrichtung zur Weiterfuhrung 
des kontinuierlichen und fiir die Hohlmembranen 
deformationsfrei verlaufenden Verfahrens entspre- 
chend Fig. 1 jeweils fiir das Behandlungsbad 1 und 
2 — dabei horizontal oder vertikal in Reihe ge- 
schaltet — aus einem durchgangigen Behandlungs- 
rohr (1) — mit der Hohlmembraneinlaufoffnung 
(13) und der Hohlmembranauslaufoffnung (14) — , 
an dessen beiden Seiten sich jeweils ca. 2 bis 6 cm 
vor dem Rohrende, und ggf. — etwa an der Mitte 
der Rohrlange — je ein AbfluB- bzw. Absaugstut- 
zen (3) und/oder ein - an beliebiger Stelle ange- 
brachter - Stutzen (12) - zur Aufnahme einer 
TemperaturmeBeinrichtung — sowie ein, unter ei- 
nem Winkel (7) von 5 bis 80° - bezogen auf die 
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Rohrlangsachse — und 10 bis 50 mm vor dem in das 
Rohr einmiindenden Stutzen (3) ein Stutzen (2) fur 
die Fliissigkeitszufiihrung befindet, besteht und wo- 
bei sich im Behandlungsrohr (1) eine - mit einem 
Abstand von mindestens 1 mm von der Innenwand 5 
des Behandlungsrohres (1) entfernte, zwischen dem 
auf der Hohlmembranauslaufseite befindlichen 
Stutzen (3) und dem Flussigkeitszufiihrungsstutzen 
(2) mit dem Behandlungsrohr (1) an der Position (4) 
test verbundene — Schikane (5) als Stromungsleit- 10 
einrichtung befindet, die mindestens bis zur Mitte 
der Einmundung (8) des Flussigkeitszufuhrungs- 
stutzens (2), maximal jedoch bis 50 mm iiber die 
Mitte der genannten Einmundung (8) hinaus in 
Richtung auf die Hohlmembraneinlaufoffnung (13) 15 
ragt. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sich den AbfluB- bzw. Absaugs- 
tutzen (3) gegenuber angeordnet vorzugsweise je 
ein Beluftungsstutzen (6) befindet. 20 

19. Vorrichtung nach Anspruch 17 und 18, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Winkel (7) vorzugsweise 
15 bis 45° betragt. 

20. Vorrichtung nach Anspruch 17 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Schikane (5) vorzugsweise 25 
in Form eines Rohres ausgefiihrt ist, das vorzugs- 
weise einen Abstand von der Innenwand des Be- 
handlungsrohres (1) aufweist, der 1/6 bis 1/10 des 
Behandlungsrohr-(l)-durchmessers betragt. 

21. Vorrichtung nach Anspruch 17 bis 20, dadurch 30 
gekennzeichnet, daB die Schikane (5) vorzugsweise 

10 bis 20 mm iiber die Mitte der Einmundung (8) 
des Flussigkeitszufiihrungsstutzens (2) hinaus in 
Richtung auf die Hohlmembraneinlaufoffung (13) 
ragt. 35 

22. Vorrichtung nach Anspruch 17 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Vorrichtung vorzugsweise 
in Form von 3 separaten, fliissigkeitsdicht miteinan- 
der verbundenen Einzelteilen, bestehend aus dem 
Einlaufteil ftir die Hohlmembran (Fig. 2), dem Mit- 40 
telteil (Fig. 3) und dem Auslaufteil fur die Hohl- 
membran (Fig. 4), ausgefiihrt ist, wobei im Mittel- 
teil (Fig. 3) das Behandlungsrohr (1) zum einen von 
einem Rezeptor-GefaB (9) umgeben ist und zum 
anderen die bis in die vordere Halfte dieses Gefa- 45 
Bes hineinragenden jeweiligen, aus dem Einlaufteil 
(Fig. 2) bzw. Auslaufteil (Fig. 4) stammenden, Be- 
handlungsrohr-(l)-Abschnitte zwischen diesen 
Rohrenden einen Abstand (15) von 2 bis 100, vor- 
zugsweise 20 bis 50 mm aufweisen und wobei das 50 
Rezeptor-GefaB (9) vorzugsweise, auf jeder Langs- 
seite angebracht, jeweils einen AbfluB- bzw. Ab- 
saugstutzen (3) und/oder einen — an beliebiger 
Stelle angebrachten - Stutzen (12) zur Aufnahme 
einer TemperaturmeBeinrichtung aufweist und wo- 55 
bei das Volumen des Rezeptor-GefaBes (9) vorteil- 
hafterweise so bemessen wird, daB eine gleichmaBi- 

ge Zu- und Abfuhrung des jeweiligen fliissigen Be- 
handlungsmediums gewahrleistet ist, alle anderen, 
in den Fig. 2 bis 4 dargestellten Vorrichtungsele- 60 
mente den Angaben gemaB Fig. 1 entsprechen, 
aber die dort ggf. vorhandenen, etwa an der Mitte 
des Behandlungsrohres (1) angebrachten zusatzli- 
chen AbfluB- bzw. Absaugstutzen (3) und Stutzen 
(12) — fur die Aufnahme einer TemperaturmeBein- 65 
richtung — dann grundsatzlich in Fortfall geraten. 

23. Vorrichtung nach Anspruch 17 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Behandlungsrohr (1) in der 



Standard- Vorrichtung gemaB Fig. 1 entsprechend 
Fig. 3 geteilt ausgefiihrt und mit einem entspre- 
chenden Rezeptor-GefaB (9) ummantelt ist. 
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A coarse-pored, highly asymmetric hollow membrane has an inner 
layer, with sepn. activity, of an acrylonitrile polymer, e.g. an 
acrylonitrile (co) polymer or a mixt. of these polymers as main 
membrane component. The membrane has a 2-layer structure such that 
the first, inner, layer, as sepn. -active layer determining the 
filtration properties, has a spongy structure with a coherent pore 
system, with pores of dia. 0.01-5 microns; the thickness (D) of this 
layer, w.r.t. the cross-section (WS) of the membrane wall, is such 
that the 0.1 microns is less than (D) , which is less than 0.5 (WS). 
The second, outer layer, has finger-like structure, with pores of 
dia. 1-50 microns extending to the outer surface of the hollow 
membrane. The inner layer has a fine-pored net-like appearance, 
without large defects, with pores of the same size on both sides, and 
with the value of (D) between 2 microns and 0.2 (WS) . The finger-like 
structure of the outer layer is characterised by macropores connected 
by spacer material with a fine-pore, coherent network; the pores are 
of the same size on both sides and are of dia. 5-25 microns. 
USE/ADVANTAGE - The membrane has high efficiency and is obtd. by an 
economical process. The membrane is used in ultra- or micro- 
filtration, for sepn. of dissolved and/or dispersed substances from 
liqs. or gases, in the (bio ) technical , electronic and pharmaceutical 
fields, in the food industry, and in medicine. 
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